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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Katalysator mit bimodaler Porenradienverteilung 
® Katalysatoren mit bimodaler Porenradienverteilung, 
die 

a) 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid und 

b) 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und/ 
oder Titandioxid und 

c) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Elementes der er- 
sten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der drit- 
ten Nebengruppe, eines Elementes der achten Neben- 
gruppe des Periodensystems der Elemente, Lanthan oder 
Zinn 

enthalten, mit der Mafcgabe, daB die Summe der Ge- 
wichtsprozente 100 ergibt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Katalysatoren mil bimodaler Porenradienverteilung, die a) Zirkondioxid und b) ge- 
gebenenfalls Aluminiumoxid, Titandioxid und/oder Siliciumoxid und c) mindestens ein Element der ersten oder zweiten 
Hauptgruppe, ein Element der dritten Nebengruppe, ein Element der achten Nebengruppe des Periodensystems der Ele- 
mente, Lanthan oder Zinn enthalten. . 

Aus der US-A-5,220,091 sind Katalysatoren bestehend aus Pt/Sn als Aktivkomponente auf einem Zn-Spmell-Trager 
zur Dehydrierung von kleinen Kohlenwasserstoffmolekulen wie Tsobutan mit Wasserdampf als Verdunnungsmittel be- 
kannt Hinsichtlich ihrer Performance sind diese Katalysatoren verbesserungsbediirftig, denn es werden trotz hoher \er- 
diinnung des Feed mit Wasserdampf (Verhaltnis 4 : 1) bei hohen Reaktionstemperaturen von 600°C nur relativ gennge 
Umsatze und Selektivilaten erzielt. Ebenfalls verbesserungswurdig ist die Standzeitder Katalysatoren, denn es muB nach 
einer Betriebszeit von nur 7 h regeneriert werden. 

Aus der US-A-4,788,371 sind Pt/Sn/Cs/Al 2 0 3 -Katalysatoren zur Dehydrierung von Kohlenwasserstoffen durch Was- 
scrdamplTahrwcisc (z. B. Wasserdampf/Propan 10 : 1) bckannt. Trotz des hohen Vcrdiinnungsgrad werden nur gcringc 
Umsatze von 21% erreicht. . . . . . 

Aus der WOA-94/29021 sind Katalysatoren auf der Basis von Mischoxiden von Magnesium und Aluminium nut ei- 
nem Edelmetall der Gruppe VTH, einem Metall der Gruppe IVa und gegebenenfalls einem Alkalimetall der Gruppe la des 
Periodensystems der Elcmenle zur Dehydrierung z. B. cines Gasgcmisch aus H 2 0/Propan/H 2 /N 2 im Verhaltnis 
8:7:1:5 bekannt. Nachteilig fur eine technische Anwendung dieser Katalysatoren ist ihre geringe Harte, die einen 
tcchnischcn Einsatz schwicrig macht. Wciterhin sind diese Katalysatoren in ihrer Performance, insbesonderc bei niedri- 
gen Reaktionstemperaturen verbesseningsbedurftig. Ein weiterer Nachteil ist die aufwendige Fahrweise, die zur Erhal- 
tung der Performance den Zusatz von WasserstolT zum Feed und die Zumischung von Stickstoff zur weiteren Vcrdun- 
nung erfordert. 

Der vorlicgendcn Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrundc, den zuvor genannten Nachlcilen abzunclfen. 
DemgemaB wurden neue und verbesserte Katalysatoren mit bimodaler Porenradienverteilung gefunden, die 

a) 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid und 

b) 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und/oder Titandioxid und 

c) 0,1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Elementes der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der dritten 
Nebengruppe, eines Elementes der achten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, Lanthan oder Zinn 

enthalten, mit der MaBgabe, dafi die Summe der Gewichtsprozente 100 ergibt, ein Verfahren zur Dehydrierung von C 2 - 
bis Cie-Kohlenwasserstoffen und die Verwendung dieser Katalysatoren dazu sowie ein Verfahren zur Herstellung dieser 
Katalysatoren. 

\s Die erfindungsgemafien Katalysatoren enthalten, bevorzugt bestehend aus 

a) 10 bis 99,9 Gew,-%, bevorzugt 20 bis 98 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 95 Gew.-% Zirkondioxid, zu 50 
bis 100 Gew.'-%, bevorzugt zu 60 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 70 bis 98 Gew.-% in monokliner und/oder 
tetragon aler Modification und 

40 b) 0,1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 20 Gew.-% Siliciumdioxid und 

c) O bis 60Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 50Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 
30 Gew.-% Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und/oder Titandioxid in Form von Rutil oder Anatas und 

d) 0,1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,2 bis 8 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, mindestens eines Ele- 
mentes der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der dritten Nebengruppe, eines Elementes der achten 

45 Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, Lanthan oder Zinn enthalten, 

wobei sich die Summe der Gewichtsprozente zu 100 ergibt. 

Der Gehalt der erfindungsgemafien Katalysatoren an einem Edelmetall betragt in der Regel 0,01 bis 5 Gew.-%, bevor- 
zugt 0, 1 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,2 bis 0,5 Gew.-%. 

50 Die erfindungsgemaBen Katalysatoren enthalten 70 bis 1 00%, bevorzugt 75 bis 98%, besonders bevorzugt 80 bis 95% 
der Poren kleiner als 20 nm oder zwischen 40 und 5000 nm. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen Precursoren der Oxide des Zirkons, Titans, Sihciums 
und Aluminiums (bilden den Trager), die sich durch Calcinieren in die Oxide umwandeln iassen, eingesetzt werden. 
Diese konnen nach bekannten Verfahren, zum Beispiel nach dem Sol-Gel- Verfahren, Fallung der Salze, Entwassem der 

55 entsprechenden Sauren, Trockenmischen, Aufschlammen oder Spruhtrocknen hergestellt werden. Zum Beispiel kann zur 
Herstellung eines ZK^ • xAl 2 0 3 • xSiO r Mischoxides zunachst ein wasserreiches Zirkonoxid der allgememen Formel 
ZTO2 - xH 2 0 durch FaUung eines geeigneten Zirkon-haltigen Precursors hergestellt werden. Geeignete Precursoren des 
Zirkons sind zum Beispiel Zr(N0 3 )4, ZrOCl 2 , oder ZrCU- Die Fallung selbst erfolgt durch Zugabe einer Base wie zum 
Beispiel NaOH, KOH, Na 2 C0 3 und NH 3 und ist beispielsweise in der EP-A-849 224 beschrieben. 

60 Zur Herstellung eines Zr0 2 • xSi0 2 -Mischoxides kann der zuvor erhaltene Zr-Precursor mit einem Si-haltigen Precur- 
sor gemischt werden. Gut geeignete Precursoren des S1O2 sind zum Beispiel wasserhaltige Sole des SiQ2 wie Ludox™. 
Die Mischung der beiden Komponenten kann beispielsweise durch einfaches mechanisches \fermischen oder durch 
Spruhtrocknen in einem Spruhturm erfolgen. 

Bei der Verwendung von Mischoxiden besteht die Moglichkeit der gezielten Beeinflussung der Porenstruktur. Die 

65 KorngroBe der verschiedenen Precursoren beeinflussen das Porengefuge. So lassen sich beispielsweise uber die \ferwen- 
dung von A1 2 0 3 mil einem geringen Gluhverlust und einer definierten KorngroBenzusammensetzung Makroporen im 
Gefuge erzeugen. Bewahrt hat sich in diesem Zusammenhang die Verwendung von Puralox (Al 2 0 3 mit einem Gluhver- 
lust von etwa 3%). 
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Zur HersteLlung eines Zr0 2 ■ xSi0 2 * xAl 2 0 3 -Mischoxides kann die wie oben beschrieben erhaltene SiOz ' xZr02-Pul- 
vermischung mit einem Al-halugen Precursor versetzt werden. Dies kann zum Beispiel durch einfaches mechanisches 
Mischen in einem Kneter erfolgen. Die HersteUung eines Z1O2 • xSi0 2 ■ xAl 2 0 3 -Mischoxides kann aber auch in einem 
einzigen Schritt durch Trockenmischung der einzelnen Precursoren erfolgen. 

Die Mischoxide haben gegenuber reinem ZrC^ unter anderem den Vorteil, daB sie sich leicht verformen lassen. Dazu 5 
wird die erhaltene Pulvermischung im Kneter mit einer konzentrierten Saure versetzt und kann dann in einen Formkor- 
per, z. B. mittels einer Strangpresse oder eines Extruders uberfuhrt werden. 

Eine weitere Moglichkeit zur gezielten HersteUung der Trager mit speziellen Porenradienverteilungen fur die erfin- 
dungsgemaBen Katalysatoren besteht in der Zugabe verschiedener Poly mere wahrend der HersteUung, die durch Calci- 
nierung teilweise oder vollstandig entfernt werden, wobei Poren in definierten Porenradienbereichen entstehen. Die Mi- 10 
schung der Polymere und der Oxid-Precursoren kann beispielsweise durch einfaches mechanisches Vfermischen oder 
durch Spruhtrocknen in einem Spruhturm erfolgen. 

Besonders bewahrt zur HersteUung der Trager mit bimodaler Porenradienverteilung hat sich die \ferwendung von PVP 
(PolyvinylpyrroUdon). Wird dieses in einem HcrsteUschrilt zu einem oder mchreren Oxid-Precursoren aus der Rcihe der 
Elemente Zr, Ti, Al oder Si gegeben, so entstehen nach dem Calcinieren Makroporen im Bereich von 200 bis 5000 nm. 15 
Ein weiterer Vorteil der Vcrwendung von PVP ist die leichlere Vcrformbarkeit des TVagers. So konnen aus frisch gcfall- 
tem wasserhaltigem ZrC^ • xH 2 0, das vorher bei 120°C getrocknet wurde unter Zusatz von PVP und Ameisensaure auch 
ohne weitere Oxid-Precursoren muhclos Strange mit gulen mcchanischen Eigcnschaftcn hcrgeslcllt werden. 

Die Mischoxid-Trager der erfindungsgemaBen Katalysatoren weisen nach der Calcinierung im allgemeinen hohere 
BET-Obcrflachen als reinc Zr0 2 -Trager auf. Die BET-Obcrflachen der Mischoxid-Trager licgen im allgemeinen zwi- 20 
schen 40 und 300 m 2 /g, bevorzugt zwischen 50 und 200 m 2 /g, besonders bevorzugt zwischen 60 und 150 m 2 /g. Das Po- 
rcnvolumen der erfindungsgemaBen Katalysatoren betragt ublicherweise 0,1 bis 0,8 ml/g, bevorzugt 0,2 bis 0,6 ml/g. 
Der durch Hg-Porosimetrie bestimmbare mitdere Porendurchmesser der erfindungsgemaBen Katalysatoren Uegt zwi- 
schen 5 und 20 nm, bevorzugt zwischen 8 und 18 nm. Wciterhin vorteilhaftistcin Anteil an Poren > 40 nm, der zwischen 
10 und 80% bezogen auf das Porenvolumen betragt. 25 

Die Calcinierung der Mischoxid-Trager erfolgt zweckmaBigerweise nach dem Aufbringen der AkU vkomponenten und 
wird bei Temperaturen von 400 bis 700°C, bevorzugt von 500 bis 650°C, besonders bevorzugt bei 560 bis 620°C durch- 
gefuhrt. Die Calciniertemperatur sollte dabei ublicherweise mindestens so hoch sein wie die Reaktions tempera tur der 
Dehydrierung fur die die erfindungsgemaBen Katalysatoren eingesetzt werden. 

Charakteristisch fur die erfindungsgemaBen Katalysatoren ist die bimodale Porenradienverteilung. Die Poren Uegen 30 
dabei im Bereich bis 20 nm und zwischen 40 und 5000 nm. Bezogen auf das Porenvolumen machen diese Poren minde- 
stens 70% der Poren aus. Der Anteil an Poren kleiner als 20 nm betragt dabei im allgemeinen zwischen 20 und 60%, der 
Anteil an Poren zwischen 40 und 5000 nm betragt im aUgemeinen ebenfalls 20 bis 60%. 

Die Dotierung der Mischoxide mit einer basi schen Verbindung kann entweder wahrend der HersteUung, zum Beispiel 
durch gemeinsame FaUung oder nachtraguch zum Beispiel durch Tranken des Mischoxides mit einer Alkali- oder Erdal- 35 
kalimetallverbindung oder einer Verbindung der 3. Nebengruppe oder einer Seltenerdmetal I- Verbindung erfolgen. Be- 
sonders geeignet zur Dotierung sind K, Cs und Lanthan. 

Die Aufbringung der dehydrieraktiven Komponente, das ublicherweise ein Metall der VITI. Nebengruppe ist, erfolgt 
in der Regel durch Trankung mit einem geeignetem MetaUsalzprecursor, der sich durch Calcinieren in das entsprechende 
Metalloxid umwandeln laBt. Statt durch Trankung kann die dehydrieraktive Komponente aber auch durch andere Verfah- 40 
ren wie beispielsweise Aufspriihen des Metallsalzprecursors erfolgen. Geeignete MetaUsalzprecursoren sind z. B. die 
Nitrate, Acetate und Chloride der entsprechenden Metalle, moglich sind auch komplexe Anionen der verwendeten Me- 
talle. Bevorzugt werden Platin als H 2 PtCU oder Pt(N03> 2 eingesetzt. Als Losungsmittel fur die MetaUsalzprecursoren 
eignen sich Wasser genauso wie organische Losungsmittel. Besonders geeignet sind niedere Alkohole wie Methanol und 
Ethanol. . 45 

Geeignete Precursoren bei der Verwendung von Edelmetallen als dehydrieraktive Komponente sind auch die entspre- 
chenden Edelmetallsole, die nach einem der bekannten Verfahren, zum Beispiel durch Reduktion eines MetaUsalzes in 
Gegenwart eines StabiUsators wie PVP mit einem Reduktionsmittel hergesteUt werden konnen. Die Herstelltechnik wird 
in der deutschen Patentanmeldung DE-A-195 00 366 ausfuhrUch behandelt. 

Der Katalysator kann im Reaktor fest angeordnet oder z. B. in Form eines Wirbelbettes verwendet werden und eine 50 
entsprechende Gestalt haben. Geeignet sind z. B. Formen wie Splitt, Tabletten, Monolithen, Kugeln, oder Extrudate 
(Strange, Wagenrader, Sterne, Ringe). 

Als AlkaU- und ErdalkaUmetaUprecursor verwendet man in der Regel Verbindungen, die sich durch Calcinieren in die 
entsprechenden Oxide umwandeln lassen. Geeignet sind zum Beispiel Hydroxide, Carbonate, Oxalate, Acetate oder ge- 
mischte Hydroxycarbonate der Alkali- und ErdalkaU metalle. 55 

Wird der Mischoxid-Trager zusatzlich oder ausschlieBlich mit einem Metall der dritten Haupt- oder Nebengruppe do- 
tiert, so sollte man auch in diesem FaU von Verbindungen ausgehen, die sich durch Calcinieren in die entsprechenden 
Oxide umwandeln lassen. Wird Lanthan verwendet, so sind beispielsweise Lanthan-Oxid-Carbonat, La(OH>3, 
La 3 (C0 3 ) 2 , La(N03>3 oder Lanthanverbindungen, die organische Anionen enthalten, wie La-Acetat, La-Formiat, oder 
La-Oxalat geeignet. 60 

Die Propan-Dehydrierung wird in der Regel bei Reaktionstemperaturen von 300 bis 800°C, bevorzugt 450 bis 700°C, 
und einem Druck von 0,1 bis 100 bar, bevorzugt 0,1 bis 40 bar mil einer WHS V (Weight Hourly Space Velocity) von 
0,01 bis 100 h~\ bevorzugt 0,1 bis 20 h" 1 durchgefuhrt. Neben dem zu dehydrierenden Kohlenwasserstoff konnen im 
Feed Verdunnungsmittel wie beispielsweise C0 2 , N 2 , Edelgase und/oder Dampf (Wasserdampf), bevorzugt N 2 und/oder 
Dampf, besonders bevorzugt Dampf zugegen sein. 65 

Ein spezielles Merkmal der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist, daB die Katalysatoren bei der Dehydrierung von 
KohlenwasserstofTen in Gegenwart von Wasserdampf aktiv sind und die damit verbundenen VorteUe wie Aufhebung der 
GleichgewichtsUmitierung, Verringerung der Verkokung und Verlangerung der Standzeiten genutzt werden konnen. 
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Geeebenenfalls kann zum Kohlenwasserstoff-Feed Wasserstoff zugegeben werden, wobei das Verhaltnis von Wasser- 
stoff zu KohlenwasserstorTstrom in der Regel 0,1 : 1 bis 100 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 20 : 1 betragt. Bevorzugt kann die 
Dehydrierung von Kohlenwasserstofifen mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren ohne den Zusatz von Wasserstoff be- 

^ Neben dwkontinuierUchen Zugabe eines Gases, insbesondere von Dampf (Wasserdampf), gibt es die Moghchkeit, 
den Katalysator durch Uberleiten von Wasserstoff oder Luft von Zeit zu Zeit zu regenerieren. Die Regenenerung selbst 
findet bei Temperaturen im Bereich 300 bis 900°C, bevorzugt 400 bis 800°C mit einem freien Oxidationsmittel, vorzugs- 
weise mit Luft oder in reduktiver Atmosphare, vorzugsweise mit Wasserstoff statt. Die Regenenerung kann bei Unter- 
druck, Normaldruck (Atmospharendruck) oder Oberdruck betrieben werden. Bevorzugt sind Drucke im Bereich 0,5 bis 

^Urdie Dehydrierung mit den erfindungsgemaBen Katalysatoren eignen sich Kohlenwasserstoffe beispielsweise C 2 - 
bis C» 6 -Kohlenwasserstoffe wie Ethan, n-Propan, n-Butan, iso-Butan, n-Pentan, iso-Pentan, n-Hexan, n-Heptan, n-Oc- 
tan n-Nonan, n-Decan, n-Undecan, n-Dodecan, n-Tridecan, n-Telradecan, n-Pentadecan, n-Hexadecan, bevorzugt C 2 - 
bis C 8 -Kohlcnwasscrstoffc wic Ethan, n-Propan, n-Bulan, iso-Butan, n-Pcnlan, iso-Pcntan, n-Hexan, n-Heptan, n-Oclan, 
besonders bevorzugt C 2 - bis C 4 -Kohlenwasserstoffe wie Ethan, n-Propan, n-Butan und iso-Butan, insbesondere Propan 

und iso-Butan. _ , , - . . 

Propylen ist ein gefragtes Produkt, insbesondere zur Synthese von Polypropylen oder zur Synthese von funktionali- 
sicrtcn Monomcren und deren Polymcrisationsprodukten. Eine Alternative zur Herstellung von Propylen durch Steani- 
cracking von leichtem Naphtha ist die Dehydrierung von Propan, 

Isobutcn ist ein wichtigcs Produkt, insbesondere zur Herstellung von MTBE (Me thyl-tert. -butyl -ether). Es wird vor al- 
lem in den USA als KraftstoffaddiUv zur Erhohung der Oktanzahl verwendet. Isobuten laBt sich analog zu Propylen 
durch Dehydrierung von Isobutan herstellen. 

Beispicle 
Katal ysatorherstellung 
Beispiel 1 

30 67 03 g Zr0 2 ■ xSiOz • xAl 2 0 3 (Firma MEL, Bezeichnung XZO 747/03, Splitt 1 ,6 bis 2 mm) wurden mit einer Losung 
von 6 7793 g SnCl 2 • 2H 2 0 und 0,5124 g H 2 PtCl6 • 6H 2 0 in 400 ml Ethanol ubergossen. Die uberschussige Losung 
wurde im Rotationsverdampfer innerhalb von 30 Minuten bei einem Druck von 28 mbar im Vakuum entfernt. Die Zu- 
sammensetzung wurde 15 h bei 100°C getrocknet und 3 h bei 560°C calciniert. Danach wurde der Katalysator mit einer 
Losung von 0,5027 g CsN0 3 und 1 ,7668 g KN0 3 in 1 66 ml ubergossen. Die uberstehende Losung wurde innerhalb von 
30 Minuten i. Vak. bei einem Druck von 30 mbar entfernt. Der Katalysator wurde 15 h bei 100°C getrocknet und 3 h bei 
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5 60°C calciniert. „ _ . . mjr . , 

Der Katalysator hatte eine BET-Oberflache von 92 m 2 /g. Durch Quecksilber-Porosimetne-Messungen erhielt man das 
Porenvolumen von 0,29 ml/g, die Porenflache von. 67 m 2 /g und den mittleren Porenradius vori 4,9 nm. Bezogen auf das 
. Porenvolumen hatten etwa 3 1 % der Poren einen Durchmesser von weniger als 1 0 nm und etwa 57% einen Durchmesser 
40 zwischen 200 und 4000 nm. 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 2 

45 186 73 e ZrOCl 2 ■ 8H 2 0 wurden in 800 ml Wasser gelost. Bei Raumtemperatur wurden zu dieser Losung mit einer 
Geschwindigkeit von 1 ml/min 347 ml einer 5 M NaOH zugetropft. Nach einer Zeit von etwa 6 h war die Fallung abge- 
schlossen der pH-Wert betrug 14. Das Fallgut wurde 15 h bei einer Temperatur von 100°C gealtert. AnschheBend wurde 
die Suspension abfiltriert, mit 3000 ml einer 5%igen NH^NOs-Losung und anschlieBend mit reinem Wasser gewaschen, 
bis kein freies Chlor mehr nachweisbar war. Der Feststoff wurde 16 h bei 100°C getrocknet und danach nut einer Auf- 
50 heizrate von l°C/min auf 600°C erhitz.t und 12 h bei dieser Temperatur calciniert. 

110 g eines derart hergestellten ZrOz-Pulvers wurden mit 3,3 g Walocel in 40 ml Wasser vorgequoUen und der Ansatz 
2 h geknetet und mit einem PreBdruck von 30 bar zu 3 mm Strangen verarbeitet und anschlieBend gesplittet. 

40 g des zuvor hergestellten Splittes (Siebfraktion 1,6 bis 2 mm) wurden mit einer Losung aus 0,465 g SnCl 2 • 2H 2 U 
und 0,306 gH 2 PtCl6-6H 2 0 in 245 ml Ethanol ubergossen. . 

Die uberschussige Losung wurde im Rotationsverdampfer innerhalb von 30 Minuten bei einem Druck von 28 mbar im 
Vakuum entfernt. Die Zusammensetzung wurde 15 h bei 100°C getrocknet und 3 h bei 560°C calciniert. Danach wurde 
der Katalysator mit einer Losung von 0,299 g CsN0 3 und 0,663 g KN0 3 in 105 ml ubergossen. Die uberstehende losung 
wurde innerhalb von 30 Minuten i. Vak. bei einem Druck von 30 mbar entfernt. Der Katalysator wurde 15 h bei 100 C 
getrocknet und 3 h bei 560°C calciniert. . 
60 Der Katalysator hatte eine BET-Oberflache 107 m 2 /g. Durch Quecksilber-Porosimetne-Messungen erhielt man das 
Porenvolumen von 0,46 ml/g, die Porenflache von 102 m 2 /g und den mitderen Porenradius von 7,7 nm. Bezogen auf das 
Porenvolumen hatten etwa 37% der Poren einen Durchmesser von hochstens 10 nm und etwa 40% einen Durchmesser 
zwischen 200 und 5000 nm. 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 3 

373,46 g ZrOCl 2 • 8H 2 0 wurden in 3200 ml Wasser gelost. Bei Raumtemperatur wurden zu dieser Losung mit einer 
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Geschwindigkeit von 1 ml/min 694 ml einer 5 M NaOH zugelropft. Nach einer Zeit von etwa 6 h war die Fallung abge- 
schlossen, der pH-Wert betrug 14. Das Fallgul wurde 15 h bei einer Temperatur von 100°C gealtert. AnschlieBend wurde 
die Suspension abfiltriert, mit 6000 ml einer 5%igen NH4N0 3 -Losung und anschlieBend mit reinem Wasser gewaschen, 
bis kein freies CI" mehr nach weisbar war. Der FesLstoff wurde 1 6 h bei 1 00°C getrocknet. Zu 200 g des derart hergestell- 
ten Fallgutes wurden 6 g PVP (Polyvinylpyrrolidon) und 6 g konz. Ameisensaure in 70 ml Wasser gegeben. Der Ansatz 5 
wurde 2 h geknetet und bei einem PreBdruck von 20 bar zu 3 mm Strangen verarbeitet und anschlieBend gesplittet. 

40 g des zuvor hergestellten Splittes (Siebfraktion 1,6 bis 2 mm) wurden mit einer Losung aus 0,639 g SnCl 2 • xH 2 0 
und 0,421 g H 2 PtCl6 ■ 6H 2 0 in 337 ml Ethanol ubergossen. Die uberschussige Losung wurde im Rotationsverdampfer 
innerhalb von 30 Minuten bei einem Druck von 28 mbar im Vakuum entfernt. Die Zusammensetzung wurde 15 h bei 
100°C getrocknet und 3 h bei 560°C calciniert. Danach wurde der Katalysator mit einer Losung von 0,41 1 g CsNQj und 10 
0,725 g KNO3 in 144 ml Wasser ubergossen. Die uberstehende Losung wurde innerhalb von 30 Minuten i. Vak, bei ei- 
nem Druck von 30 mbar entfernt. Der Katalysator wurde 15 h bei 100°C getrocknet und 3 h bei 560°C calciniert. 

Der Katalysator hatte eine BET-Oberflache von 102 m 2 /g. Durch Quecksilber-Porosimetrie-Messungen erhielt man 
das Porcnvolumen von 0,32 ml/g, die Porenflache von 101 m 2 /g und den mittlcrcn Porcnradius von 7,8 nm. Bezogcn auf 
das Porenvolumen hatten etwa 50% der Poren einen Durchmesser von hochstens 10 nm und etwa 25% einen Durchmes- 15 
scr zwischen 200 und 2000 nm. 

Die Zusammensetzung und Ergebnisse des Katalysators sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 



Beispiel 4 
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32 g eines gesplitteten ZrC^ • xSi0 2 Mischoxides der Firma Norton (# 9816590; Siebfraktion 1,6 bis 2 mm) wurden 
mit einer Losung aus 0,384 g SnCl 2 • 2H 2 0 und 0,252 g H 2 PtCl6 - 6H z O in 196 ml Ethanol ubergossen. 

Die uberschussige Losung wurde im Rotationsverdampfer innerhalb von 30 Minuten bei einem Druck von 28 mbar i. 
Vak. entfernt. Die Zusammensetzung wurde 15 h bei 100°C getrocknet und 3 h bei 560°C calciniert. Danach wurde der 
Katalysator mit einer Losung von 0,247 g CsNOj, 0,435 g KNO3 und 3,147 g La(N0 3 ) 3 ■ 6H z O in 120 ml H 2 0 ubergos- 25 
sen. Die uberstehende Losung wurde innerhalb von 30 Minuten i. Vak. bei einem Druck von 30 mbar entfernt. Der Ka- 
talysator wurde 15 h bei 100°C getrocknet und 3 h bei 560°C calciniert. 

Der Katalysator hatte eine BET-Oberflache 82 m 2 /g. Durch Quecksilber-Porosimetrie-Messungen erhielt man das Po- 
renvolumen von 0,27 ml/g, die Porenflache von 65 m 2 /g und den mitderen Porenradius von 11,7 nm. Bezogen auf das 
Porenvolumen hatten etwa 58% der Poren einen Durchmesser von hochstens 20 nm, etwa 1 8% der Poren einen Durch- 30 
messer von 40 bis 100 nm und etwa 30% einen Durchmesser von mehr als 40 und weniger als 5000 nm. 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
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Vergleichsbeispiel 1 (Vgl. 1) 

Es wurde ein Katalysator nach der Vorschrift in WO- A -94/29021, Beispiel 1 zum Vergleich prapariert (Pt/Sn/Cs/ 
Mg(Al)O). 

Die Zusammensetzung des Katalysators ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Vergleichsbeispiel 2 (Vgl. 2) 40 

Der Katalysator wurde analog Vergleichsbeispiel 1 hergestellt. 
Die Zusammensetzung des Katalysators ist in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Katalysatortest 45 

20 ml des zuvor hergestellten Katalysators wurden in einen Rohrreaktor mit einem Innendurchmesser von 22 mm ein- 
gebaut. Der Katalysator wurde 30 min bei 580°C mit Wasserstoff versetzt. Danach wurde der Katalysator bei der glei- 
chen Temperatur einem Gemisch aus 80% Suckstoff und 20% Luft (Magerluft) ausgesetzt. Nach einer Spiilphase von 
1 5 min mit reinem Stickstoff wurde der Katalysator 30 min mit Wasserstoff reduziert. Danach wurde der Katalysator bei 50 
einer Reaktionstemperatur von 580°C bzw. 610°C mit 20 Nl/h Propan (99,5%ig) und H 2 0 im Molverhaltnis Propan/ 
Wasserdampf von 1 : 1 beaufschlagt. Der Druck betrug 1 ,5 bar, die GHS V betrug 1 000 h" 1 . Die Reaktionsprodukte wur- 
den gaschromatographisch erfaBt. 

Die Ergebnisse mit den Katalysatoren der Beispiele 1 bis 4 und des Vergleichsbeispiels sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 55 
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DE 199 37 107 A 1 

Tabelle 1 

Performance der Katalysatoren der Beispiele 1 bis 4 und der Vergleichsbeispiele 1 und 2 in der Propan-Dehydrierung* 





Urns at 
[%] n 


z 

iach 


Selekti- 
vitat [%] 
nach 


Beispiel 
Nr./ [°C] 


Pt 
[%] 


Sn 
[%] 


K 

[%] 


Cs 
[%] 


Zr0 2 
[%] 


Si0 2 
[%] 


A1 2 0 3 
[%] 


1 h 


17 h 


1 h 


17 h 


1 /580 


0,3 


0,6 


1.0 


0,5 


85,6 


2,1 


12,0 


38 


36 


85 


91 


2 /580 


0,3 


0,6 


0,5 


0,5 


98,1 






41 


34 


89 


85 


3 /580 


0,3 


0,6 


1,0 


0,5 


97,6 






38 


32 


92 


86 


4 /610 


0,3 


0,6 


0,5 


0.5 


90,8 


4,5 




49 


45 


93 


95 


Vgl. 1 
/580 


0,3 


0,3 




0,5 








33 


29 


92 


95 


Vgl. 2 
/610 


0,3 


0,6 




0,5 








47 


38 


93 


93 
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20 



25 



*) Versuchsbedingungen: 20 ml Katalysator , SplittgroBe 1,6 bis 
2 mm; 580°C bzw. 610°C; Propan/H 2 0 1 : 1 (mol/mol) ; 20 Nl/h 
Propan; GHSV = 1000 h' 1 ; 1,5 bar. 
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**) Vergleichskatalysator Pt/Sn/Cs/Mg (Al) O aus WO -A- 94/29 02 1 
Beispiel 1. 
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Patentanspriiche 

1 . Katalysator mit bimodaler Porenradienverteilung mit einer BET-Oberflache von groBer als 70 m 2 /g, die 

a) 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid und 

b) 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und/oder Titandioxid und 

c) 0,1 bis 10 Gew.-% inindestens eines Elementes der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der 
dritten Nebengruppe, eines Elementes der achten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, Lanthan 
oder Zinn 

enthalten, mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichtsprozente 100 ergibt. 

2. Katalysatoren mit bimodaler Porenradienverteilung bestehend im Wesentlichen aus 

a) 10 bis 99,9 Gew.-% Zirkondioxid und 

b) 0 bis 60 Gew.-% Aluminiumoxid, Siliciumdioxid und/oder Titandioxid und 

c) 0 1 bis 10 Gew.-% mindestens eines Elementes der ersten oder zweiten Hauptgruppe, eines Elementes der 
dritten Nebengruppe, eines Elementes der achten Nebengruppe des Periodensystems der Elemente, Lanthan 
oder Zinn 

mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichtsprozente 100 ergibt. 

3. Katalysator mit bimodaler Porenradienverteilung nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet dadurch, daB das Zir- 
kondioxid zu 50 bis 100 Gew.-% in monokliner und/oder tetragonaler Modification vorliegt. 

4. Katalysator mit bimodaler Porenradienverteilung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, 
daB 70 bis 100% der Poren kleiner als 20 nm oder zwischen 40 und 5000 nm sind. 

5. Katalysator mit bimodaler Porenradienverteilung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, 
daB das Porenvolumen zwischen 0,25 und 0,5 ml/g liegt. 

6. Katalysator mit bimodaler Porenradienverteilung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese 0,1 bis 5 Gew.-% Kalium und/oder Casium enthalten. 

7. Katalysator mit bimodaler Porenradienverteilung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB diese 0,05 bis 1 Gew.-% Platin und 0,05 bis 2 Gew.-% Zinn enthalten. 

8 Verfahren zur Herstellung von Katalysatoren mit bimodaler Porenradienverteilung nach einem der Anspruche 1 
bis 7 gekennzeichnet dadurch, daB man der Katalysatorroh masse 2 bis 30 Gew.-% Poly amine, Polyacrylate, Poly- 
alkohole, Polysiloxane, Kohlenhydrate oder deren Gemische, insbesondere Polyvinylpyrrolidon, zu den Katalysa- 
torkomponenten zusetzt und diese oberhalb von 550°C calciniert. ^ 

9. Verwendung der Katalysatoren nach einem der Anspriiche 1 bis 8 zur Dehydrierung von C 2 - bis Ci 6 -Konlenwas- 

serstoffen. . ... 

10. Verfahren zur Dehydrierung von C 2 - bis C l6 -Kohlenwasserstoffen gegebenenfaUs in Gegenwart von Wasser- 
dampf und eines Katalysators nach einem der Anspruche 1 bis 8. 
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